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Untersuchungen iiber den Milehzucker.

Von Adolf Lieben.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 18. Oectober 1833.)

Die vorlicgende Abhandlung enthilt die Lesultate einiger Unter-
suchungen iber den Milehzueker, welche ieh auf die Aufforderung
meines verehrten Lehrers, Prof.Schriotter, in dessen Laboratorium
ausgefithrt habe. Dieselben bezichen sich vornchmlich auf die Ver-
inderungen, welche der Milehzucker dureh Einwirkung der Wiirme
erleidet, und haben dahin gefiihrt, Einsieht in die hier obwaltenden
Processe zu gewinnen, die bis jetzt angenommene Formel des Milch-
zuckers durch eine andere zu ersetzen und cine vollstindigere Analogie
zwischen dem Mileh- und dem Rohrzucker herzustellen.

Eine Analyse der Asche des im Handel vorkommenden Mileh-
zuckers, sowie einige Beobachtungen {iber Auflésungen von Mileh-
zucker, welehe theils mit, theils ohne Luftzutritt lingere Zeit aul-
bewahrt worden sind, fiige ich als vielleicht nicht uninteressante
Beitrige hinzu.

Die vorhandenen Angaben iiher den Milehzucker riicksichtlich
scines Verhaltens in der Wiirme stehen unter einander vielfach im
Widerspruche ; es wird geniigen, die verbreitetsten derselben hier
anzufithren. Man findet z. B. ,,Wenn man Milehzucker auf 1300
erhitzt, so schmilzt er und verwandelt sich in wasserfreien Mileh-
zucker (welchem Einige die Formel Cj,lli40yy, Andere die Formel
C.:H,50y beilegen); stirker erhitzt, firbt er sich gelb und ver-
wandelt sich zuletzt bei 1500 in eine hraune extractartige Masse,
deren Zusammensetzung in Schlossherger’'s organischer Chemie
Ci 11,0, angegeben ist. In anderen Biichern findet man, dass
Milehzneker bei 1200 sich in C,ull,50,,, beim Erhitzen auf 15009
unter Schmelzen in C,,H 0y verwandelt, welchen beiden Korpern
die Eigenschaft beigelegt wird, mit Wasser wiciler vollstindig in
Milchzucker tiberzugehen. Anderwirts wieder ist angegeben, dass
Milehzucker bei miissiger Erhitzung sich in Cy,11,00,4. bei raschem
Erhitzen in Coull;y 0y verwandelt.
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Ehe ich nun zur Darlegung meiner eigenen Untersuehungen
sehreite, mussich noch derApparate erwillinen, welche ich bei denselben
beniitzte. Ich iiberzeugte mich bald, dass die Temperatur in dem
gewihnlichen Lufthade sehe ungleichformig ist und zog daher vor,
mich eines von Prof. Sehritter construirten Olbades zu hedienen,
wo das Gefiiss mit der zu erhitzenden Substanz sieh in einem Raume
befindet, der unten und rings an den Seiten von erhitztem Ol umgeben,
oben durch eine massive Metallplatte geschlossen ist, welche durch
Schraubenklemmen angezogen werden kann. Eine enge Rohre, welche
den Deekel durcehsetzt, stellt die Verbindung des innern Raumes mit der
dussern Luft her. Ein in die Deekplatte gebohrtes Loch gestattet das
Thermometer iz den innern Raum einzusenken, dessen Temperatur
um eftwa 100 niedriger ist, als dic gleichzeitige des umgebenden
Oles. Auch innerhalh dieses Apparates herrscht noch keine gleich-
formige Temperatur und mehr als einmal begeguete ¢s mir, dass ich
bei gleicher Angabe des Thermometers, etwa bei 1759, in zwei Ver-
suchen einmal eine gesehmolzene, das zweite Mal eine ungesehmol-
zene Substanz erhielt, cine Erscheinung, die nur dadureh erklirt
werden kann, dass die Thermometerkugel relativ zum erhitzten Milch-
zucker verschiedene Lagen in beiden Versuchen einnahm. Hiufig
erhielt ieh zugleieh bei einem und demselben Versuche geschmolzene
Substanz, in der Weise, dass die unten und zunichst der Wund des
Tiegels hefindlichen Theile zusammengesehmolzen waren, die obern
und mehrinnen gelegenen, ein braunes Pulver darstellten. Dies geschah
auch, wenn der erhitzte Milehzueker nur eine diinne Schiehte von etwa
4 Millim. bildete. Offenbar ist die Temperaturin verschiedenen Schich-
ten des Olbades versehieden und man muss dureh Versuehe diejenige
Lage der Thermometerkugel gegen die Substanz ausmitteln, wo die
Angaben des Thermometers als annithernd richtig anzunehmen sind.
Liisst man z.B. das Thermometer in das erhitzie Gefiiss bis nahe iiber
den Milehzucker eintauchen, so zeigt esstets eine niedrigereTemperatur
an,als der erhitzten Masse zukommt, wovon man sieh leieht iiberzeugen
kann, wenn man seine Kugel vorher dureh Eintauehen in eine Milch-
zuekerlosung mit einer diinnen Sehiehte iiberzieht und dann den Appa-
vat lingere Zeit bei 170—1800 erhitzt. Beim Offnen desselben findet
man den Uherzug der Thermometerkugel gebritunt, doch der dussern
Beschaffenheit nach unverindert, wihrend die nale darunter liegende
unTiegelbefindliche Substanz eine braune geschmolzene Masse darstellt.
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Schon aus dem Gesagten erhellt, dass die vorgefundenen Beob-
achtungen den Schmelzpunkt des Milehzuekers viel zu niedrig
angehen und ieh musste daher densclben zum Gegenstande einer
veven Untersuchung machen.

Dic Kugel cines Kapeller’schen Quecksilberthermometers,
dessen oberer Raum Wasserstofigas enthielt, wurde nach Pohl’s
Vorgang dureh Eintauchen in cine Milchzuckerlosung mit einer sehr
ditnnen Zuckerschichte iiberzogen, das Thermometer in cine weite,
unten zugeschmolzene Glasrihre eingesenkt und diese erhitzt. Der
Milehzueker firbte sich erst hriunlich und sehnolz dann. Als Mittel
aus zahlreichen Beobachiungen ergab sich der Schmelzpunkt des
Miichzuckers bei 203:50. Ich muss jedoch hier einiger Schwierig-
keiten erwiithnen, welche Dbei dieser Bestin;mung auftraten und den
Grad des Vertrauens beurtheilen lassen, den sie verdient. Der Mileh-
zucker-Uberzng sehmilzt nimlich nicht an allen Stellen in demselben
Augenblicke, sondern dic unten gelegenen schimelzen frither als die
obern. Diese Differenz trat um so auffallender hervor, als ich anfangs
ein mit einem etwa 3 Centimeter langen Cylinder statt der Kugel
versehenes Thermometer anwandte; sie wird ferner um se grosser,
je niher das Thermometer an den Boden der erwilinten Glasrohre
hinabreicht. Bei den zuerst mit dem Cylinderthermometer angestellten
Versuchen, wo das Ende des Thermometers efwa 3 Centim. vom
Boden abstand, betrug diese Differenz zwischen dem Scehmelzen des
Milchzucker-Uberzuges an dem untern und obern Ende des Cylinders
nicht weniger als 20—250, Spiiter beiliente iech mich eines mit ciner
Kugel verselienen Thermometers und liess die Distanz zwischen der
Kugel und dem Boden der Glasriohre etwa 10 Centim. belragen. Doeh
selbst dann noeh schmolz der Milehzucker am untersten Theile der
Kugel um einige Grade frither als am obern. T¢h werde im Folgenden
noeh einmal auf die Bestimmung des Sehmelzpunktes zuriickkommen,
namentlich die bedeutende Abweichung der éltern Angaben von den
meinigen zu erkliren suehen und gehe zuniichst zin den Veriinderun-
gen iiber, die der Milchzueker durel suceessives Erhitzen erleidet.

Bei 1000 getroekneter Milchzneker 1) wurde auf 120 — 1400
erhitzt: es zeigte sich im Nittel ein Gewichtsverlust von 5 Proc.;

Yy Der angeweadete Slilehzueker war dureh wiederholles Umbkrystallisiven aus dem
kimflichen dargesteliC worden. Er war rein weiss, gab mil Wasser cine klare, farh-
tose Losung uad hinterliess beim Verbvennen nur Spuren von Asche.
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die Substanz war weiss, ungeschmolzen und hatte iberhaupt ihr
Aussehen gar nicht veriindert. Im Wasser gelost, ging sie wieder
vollstindig in gewdthnlicken Milchzucker iber. Die Elementar-
analyse ) gab folgende Werthe:

0-4018 Grm. Substanz lieferten 0:63 Kohlensiure und 0-2417
Wasser.

Dies gibt fiir die Zusammensetzung dieses Kirpers:

In 100 Theilen:

T — e
berechnet gefunden

12 Aq. Kohlenstoff . . . . . 72 421 41-87
11 ,, Wasserstoff . . . . . {1 6-43 653
11 , Sauverstoft . . . . . 88 51-47 51-6

1 Aq. wasserfreier Milehzucker 171 160-00  100-00

Der krystallisirte Milchzacker C;,H,0;, verwandelt sich also
in C,H;; 044, welcher Verwandlung auch der Gewichtsverlust von
5 Procent, der nur aus Wasser besteht, entspricht. Die Bildung dieses
Korpers beginnt schon bei 110 und findet dann bis 150 innerhalb
dieser Grenzen Stait. Man muss daher beim Trocknen des Milch-
zuckers, wenn man ihn nur von Feuchtigkeit befreien will, sehr
vorsichtig zu Werke gehen, um kein chemisch gebundenes Wasser
auszutreiben; am bequemsten ist es, ihn im luftleeren Raume iber
Schwefelsiiure zu trocknen.

Bei 150 — 1650 fingt der Milehzueker an bei nur unerheb-
lichem Gewichtsverluste sich gelb zu firben, indem sich wohl sehon
Spuren des folgenden Productes bilden, und endlich erhillt man bei
1750 unter Entwickelung ecines eigenthiimlichen Geruches einen brau-
nen, noch immer ungeschmolzenen Korper, wiithrend dic Gewiehts-
abnahme gegen die bei 1000 getrocknete Substanz etwa 13 Procent
betreiigt. Die bei dieser Temperatur eingetretene Zersetznng geht sehr
langsam vor sich und ist nieht scharf begrenzt, indem man nicht ein
einzelnes Individuum, sondern meist ein Gemenge von drei Korpern
erhiilt. Das Hauptproduct ist eine braune, in Wasser losliche Substanz,
welche sich nicht mehr in Milchzucker verwandelt, sondern eine
braunrothe , geschmacklose Auflosung gibt; man  ervhilt sie hei
ihrer Darstellung durch Erhitzen des Milehzuckers auf 170 bis
1800 niemals rein, sondern stets mit elwas von dem vorher bel

1) Diese so wie alte Tolgenden Elementar-Analysen wurden mit Sauerstoffgas ausgefiihrt,

welches iiber die in einewm Platinschiffelien befindliche Substanz geleitet wurde. Nuor
aui’ einer Seite des Platinschifichens war das Verbrennungsrohr mit Kupferoxyd gefulit.
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110 — 1500 entstandenen wasserfreien Milehzueker und endlich
mit einer in Wasser unlislichen Substanz verunreinigt. Das Mengen-
verhiltniss , in welchem diese drei Stoffe zu ecinander stehen, ist
wechselnd, ja es gelingt, je nachdem man kiirzer oder linger, hei
niedrigerer oder hoherer Temperatur gearbeitet hat, die Gegenwart
hald des unlislichen Korpers, bald des wasserfreien Milchzuekers
ganz zu vermeiden. Einige Male beobachtete ich an der gewthnlich
geschmacklosen, braunen Losung einen sehr bitteren Gesehmack,
wic er die Karamelbildung beim Rokirzueker zu begleiten pflegt.

Was hier von dem ungesehmolzenen, durch Erhitzen auf 1750
erhaltenen Korper gesagt wurde, gilt ganz in gleicher Weise auch
von dem geschmolzenen. Der Gewichtsverlust bei der Entstehung
beider ist gleich. Aueh der geschmolzene zeigt sich meist als das
Gemenge dreier Korper, nimlich des wasserfreien Milehzuekers
Ce211;,0,4, cines unlislichen und eines mit hrauner Farbe im Wasser
loslichen Kirpers, der sich nicht mehr in Milehzucker verwandelt.
Dicse Thatsache, sowie der Umstand, dass die Reactionen des mit
braunrother Farbe in Wasser loslichen Korpers vollkommen dieselben
sind, gleichviel ob er aus der geschmolzenen oder ungeschmolzenen
bei 1750 erhitzten Masse stammt, lassen auf die Identitit dieser bei-
den Stofle schiiessen, zwischen welchen dann kein anderer Unter-
sehied bestiinde, als dass der eine in Pulverform erscheint, wiihrend
der andere durch Einwirkung einer etwas hohern Temperatur bereits
geschmolzen ist. Es ist also nicht cigentlich der Milehzucher, der
schmilzt, sondern ein daraus abgeleiteter Kérper, das erste Zer-
setzungsproduct desselben, das mit dem Karamel die grosste Ahn-
lichkeit hat. Wir miissen uns etwas nither mit diesem Korper, seiner
Darstellung, Zusammensetzung und scinen Kigensehaften beschiftigen.

Die braunc, geschinolzene Masse, die dureh mehrstindiges
Erhitzen des Milchzuckers bis 1800 erhalten wurde, wird gepulvert,
dureh Koelen mit Weingeist, wobei sie die Consistenz eines Syrups
annimmt, von anhiingendem Zucker befreit, im Wasser gelost, von
dem unlislichen Korper, der meist nur in geringer Menge vorhanden
ist, durch Filtration getrennt und kann nun durch Eindampfen der
wiisserigen Lisung rein erhalten werden. Die so gewonnene Substanz
stellt eine dunkelbraune, glinzende, sprode Masse dar, ganz édhnlich
dem Karamel, gibt aber ein lichteres hraunes Pulver als dieser. Sie
wurde bei 1000 getrocknet und der Elementar-Analyse unterworfen,
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wobei sehr geringe Mengen Asche, welche im Mittel 0-0007 Grm.
bestimmt wurden, im Platinschiffchen zuriickblieben.

I. 0-4252 Grm. Substanz gaben 06913 Kohlensiure, 0-2422
Wasser und 0:0007 Asche.

1. 0-4733 Grm. Substanz gaben 0769 Kohlensiure, 0-2616
Wasser und 0-0007 Asche.

1. 0-486 Grm. von einer andern Partie Substanz gaben 0-788
Kohlensiure, 0:2748 Wasser und 0-0007 Asche.

Diese Daten entsprechen der Formel Cyp Hyg Oyo. Zieht man
das Gewicht der Asche jedesmal von dem Gewichte der verbrannten

Substanz ab, so berechnet man:
In 00 Theilen:

berechnet gefunden
I. II. In.
12 Aq. Kohlenstoff . . . 72 #4-4% 4441 4438 4428
10 ,, Wasserstoff . . . 10 6-17 G-3% 6-13 629
10 , Sauerstoff . . . 80  40:390  49-23  49-47  49-43

1 Aq. Loktokaramel . . 162 10000 100-00  100-00  100-00

leh neone diesen Korper Laktokaramel, da er beim Milch-
zucker genau diesetbe Rolle wie der Kavamel heim Rohrzucker spielt?).

Der Laktokaramel ist sehe leicht im Wasser loslich; cin Zu-
satz von Alkohol hringt sogleich eine weisse Tritbung hervor, beim
lingern Stehen scheidet sich jedoch ein dunkelbrauner, gummi-
artiger Niederschlag aus, withrend die iiberstehende Fliissigheit voll-
kommen klar wird und nur von etwas gelostem Laktokaramel gelblieh

1) Auch der ungeschmolzene bei (759 erhitzte Milchzucker (nur mit etwas geschmol-
zener Subslanz verunreinigt) wurde nachdem der Zucker und die unlésliche Substanz
entfernt worden war, der Verbreunung unterworfen. Das Aussehen und die Reae-
tionen waren vollkommen dieselben wie die des aus der geschmolzenen Masse dar-
gestellten Laktokaramels.

. 03488 Grm. Substanz lieferten 0-553 Kohlensidure und 019 Wasser.
1. 05391, o » 08571 o » 0:2066 »
Dies entspricht in 100 Theilen:

1. S
Kohlenstoff . . . . . . . £32% 4336
Wassersfoff . . . . . . 6-05 611
Sauerstoff . . . . . . . 50-71 5053
100:00 100-00

DieseAnalysen geben clwa 1 Procenl weniger als die Formel des Laktokaramels
verlangl. Anderseits ist aber eine Verschiedenheit der beiden karamclartigen Sub-
slanzen in der geschmolzenen und in der ungeschmolzenen bei 1759 erhilzten Masse
bei soust gleichen Eigenschaften, zu unwahrscheinlich, als dass man sie auf diese
Abweichung hin begrinden konute.
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gefirbt ist.  Seine wiisserige Lisung redueirt mit Schwelelsiure
versetztes ehromsaures Kali sehr raseh, gibt mit Barytwasser keinen
Niedersehlag, wodurch er sich wesentlichvom Karamel des Rohrzuckers
unterscheidet, mit ammoniakaliseh essigsaurem Bleioxyd einen kaffee-
braunen Niedersehlag, der im Wasser und Weingeist unlislich ist,
in jeder Siure sich aber sogleich auflost. Man erhilt diese Bleioxyd-
verbindung stets mit etwas kohlensaurem Bleioxyd verunreinigl. Dieser
Umstand sowie der fernere, dass Bleioxyd sich mit cinem und dem-
selben indifferenten Stoffe meist in mehreren Verhiltnissen verbindet,
liess das Bleisalz zur Aquivalentbestimmung wenig geeignet erscheinen.
Es war mir daher sechr wiinsechenswerth, den Laktokaramel an eine
andere Basis zu binden, welche dem Bleioxyd vorzuziehen wire und
dies crreichte ich vollkommen, indem es mir gelang, eine Verbin-
dung desselben mit Kupleroxyd herzustellen. Die gewdhnlichen Me-
thoden, wie etwa essigsaures Kupferoxyd mit Ammouiak und der
betreffenden Substanz zu versetzen, fiihrten hier nicht zum Zicle.
ich schlug dalier einen andern Weg cin, der darin besteht, dass ieh
cin Kupferoxydsalz 1) unter Vermeidung jeder Erhitzung mit einem
bedeutenden Uberschusse von concentrirter Kali- oder Natronlauge
susammenbrachte, die erhaltene dunkelblaue Auflosung dureh Asbest
filtrirte und mit einer Lisung von Laktokaramel versctzte. fch erhielt
cinen briunlich grimen Niedersehlag, welcher mit weingeistigem
Wausser ausgewaschen und unter der Luftpumpe getroeknet wurde.
Er ist im Wasser sehr schwer loslich; wenn man ihn jedoch durch
anhultendes Kochen mit einer bedeutenden Wassermenge in Losung
gehracht hat, so lisst sich dieselbe eindampfen olne etwas auszu-
scheiden. Durch Alkohol wird die Kupferoxydverbindung aus der
durch Eindampfen erhaltenen dunkelbraunen Auflosung als griiner
flockiger Niederschlag herausgefillt, weleher sich dann mit Leichtig-
keit im Wasser auflost.

Die frithere Schwerloslichkeit war also wolll nur die Folge
anderer Cohitsionsverhiltnisse. Der unter der Lultpunipe gelrocknete
Niederschlag gub cin dlivengriines, hygroskopisches Pulver.

0-5518 Grm. Kupferverbimlung gaben 0-:6931 Kohlensiure,
0-2576 Wasser und 0-0986 Kupferoxyd.

1) Ieh verwendete Kupferchlorid, weil das entstandene Chlorvuatrium in wiisserigem

Weingeist 1oslich ist, wiiiwend die schwefelsauren Alkalien sich durch Auswaschen

mil weingeistigem Wasser kaum cutferaen lassen,
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Dem entspricht: g T e
berechnet gefunden
12 Aq. Kohlenstoft . 72 34-17 34206
11 ,, Wasserstoff . i1 DR SEMI0)
i1, Saverstoft . . . . 38 577 42-68
1 ,, Kupferoxyd. . . . 397 18-84 17-87
il ‘:\q. Kupferverbindung . 210-7  100-00 100-00

Durch Erhitzen bei 1000 verlor dieses Salz ohne merkliche
dussere Veriinderung 8:55 Procent Wasser, was ungefihr einem
Xquivalent entspricht; erhitzt man es auf 1509, so entweichen 7-85
Procent, d. i. zwei Aquivalenie Wasser, wobei die Farbe des Pulvers
jedoch etwas dunkler wird und mehr ins Braune spielt. Noch hoher
erhitzt wird es ganz schwarz. Die bei 1500 getrocknete Substanz,
deven Zusammensetzung also der Formel Cu0, Cy,H,04 entsprechen
muss, wurde der Yerbrennung unterworfen.

0-3418 Grm. licfertea 0:460%4 Hohlensiiure, 0-1443 Wasser
und 0-0676 Kuopferoxyd.

Dem entspricht:

fn 100 Theilen:

T —— o
berechnet gefonden

12 Aq. Kohlenstoff . . . . . . . 72 37-36 36°74
9, Wasserstoft . . . . . . . 9 4167 %69
9, Sanperstoff . . . . ... T2 SR 3879
1, Kupferoxyd . . - ] 206 1978

1 Aq. bei 1509 gelrocknetes Salz 192°7  100-00 10000

Wenn man die Bleioxydverbindung des Laktokaramels mit essig-
saurem Kupferoxyd behandelt, so erhiilt man das Kupferoxydsalz im
Nicderschlage, wiihrend sich essigsaures Bleioxyd in Lisung befindet.

Auf diesem, sowie auf dem friiher angegebenen Wege liisst sich
auch cine Verbindung des gewihnlichen Karamels mit Kupferoxyd
herstellen, die ieh jedoch nicht nither untersucht habe.

Werfen wir einen Blick auf die bisher gewonnenen Resultate,
so stellt sich uns als unmittelbare Folge derselben dar, dass der
cewihnlich sogenannte  wasserfreie Milchzucker oy Hy0yy  gar
nicht existirt, somit die Formel des Milchzuckers nicht CyyH 404,
5HO, sondern C, H,,0,,, HO geschrieben werden muss. Der Korper
C.H,,0,, . der durch Einwirkung der Wiirme entstelit und mit Was-
ser wieder in Milehzueker ithergeht, ist auch in den Verbindungen
dessclben mit Alkalien und Erden enthalten, wie Brendecke )

1) Archiv der Pharm, 2, Reihe, 27, Bogen, 8. 83.
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sehon vor langer Zeit dargethan hat. Aus diesen Verbindungen kaun
der Milehzucker unverindert wieder erhalten werden, und es ist also
gar kein Grund vorhanden, den Korper C,ll;, 0y, nicht als wasser-
freien Milehzucker zu Dbetrachten. Was die ilteren Angaben riick-
sichtlich des wasserfreien Milehzuckers Co3Hi305 , oder wie ihn
Andere sehreiben, Ci,H 004, betrifit, so stiitzen sich dieselben
auf Yersuche von Berzelius'), wo er gewogene Mengen von Mileh-
zucker und Bleioxyd mit etwas Wasser zu einem Teig kuetet und den
Gewichtsverlust heim Erhitzen auf 1000 iny luftleeren Raume bestimmt.
Er hetrachtete das auf diese Weise ausgetriebene Wasser als solches,
das nur im keystallisivten Milchzucker vorhanden ist, jedoeh uicht
wesentlieh zur Coustitution desselben gehirt, und indem er die Quan-
titit Wasser abzog, gelangte er zu seinem wasserfreien Milehzucker
C;11,0, , dessen Zusammensetzung ungefiihr €y, tl30y9 entspricht.
Berzelius beobachtete ferner, dass beim Erhitzen des Mileh-
zuckers Wasser entweicht, ohne dass eine Firbung einfritt und
setzt die ldentitiit des so entsichenden Productes mit seinem wasser-
freien Milelizueker voraus. Es ist mir jedoch nieht bekannt, dass
Berzelius oder irgend ein anderer Forscher den Korper €, 04y
wirklich dargestellt und der Analyse unterworfen habe; ebensowenig
finde ich in dem betreffenden Aufsatze erwihnt, ob aus dem Gemenge
von Milehzueker und Bleioxyd, das zur Bestimmung des Krystall-
wassers gedient hatte, wicder unverinderter Milchzucker erhalten
werden kann. Ieh halte es vielmehr fiir sehr wahlrscheinlich, dass
bei dem Erhitzen mit Bleioxyd Dbereits eine Zerselzung cingefreten
ist und sich walrseheinlich Laktokaramel gebildet hat.

Ieh bestimmie den Sehmelzpunkt des Milehzuckers auch noch
auf eine andere als die friiher angegebene Weise, welchie sich mehr
den sonst iiblichen Methoden nithert, indem ich némlich einen Platin-
tiegel mil geringen Mengen Milchzucker auf einem Drathdreiecke in
cine eiserne Schale stellte und diese erhitzte. Ieh rihrte die Masse
bestindig mit dem Thermometer um, dessen Kugel iibrigens wegen der
geringen Dicke der Schiehte nicht einmal zur Ililftein den Milchzueker
eingetaucht war. Als dus Thermometer 1500 anzeigte, schmolzen dic
untersten Theile am Boden des Tiegels; sie wurden durch das bestiin-

1) Aun. de Chimie, 95. Bogen, S. 67.
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dige Umriihren mit den ungesehmolzenen Theilen gemengt und man
erhielt so nach etwa halbstiindigem Erhitzen einen wenig gefiirbten
dieken Teig, der aus wasserfreiem Milchzucker und geringen Mengen
Laktokaramel bestand. Es ist wohl kein Zweifel, dass die unterste.
unmittelbar ain Boden liegende Schichte eine viel hshere Temperater
errcicht, sieh dadurch in Laktokaramel verwandelt und schmilzt.
withrend die dariiber liegenden Schichten des Milchzuckers, sowie
dic das Thermometer umgebende Luft eine weit geringere Tempe-
ratur haben und die niedrigere Anzeige des Thermometers bedingen.
Milchzucker, der bereits einige Zeit einer Temperatur von 1800 im
Olbade ausgesetzt gewesen war ohne zn sehmelzen, sehmolz, anf
diese Weise behandelt, wie der gewihnliche Milchzneker bei 1500,

Nach den Erfahrungen iiber die Ungleichformigkeit der Tempe-
ratur im Olbade und bei der frihern Sehmelzpunktbestimmung, wo
in beiden Fillen weit mehr fiir die Herstellung der Gleichmissigkeit
gesorgt war, als bei den zuletzt angewendeten Verfahren, kann eine
solehe Abweiehung von den fritheren Zahlen ehen nieht iiberrasehen.
Ieh glaube daher das Resultat dieser Bestimmung neben dem der
vorhergegangenen gar nicht beriicksichtigen zu miissen und ihm
nur insofern einen Werth beizulegen, als dadurch die élteren Anga-
hen, die den Schmelzpunkt des Milchzuekers theils bei 1500, theils
bei 1300 anseizen, einigermassen erklirt werden. Indem man die
geringe Firbung vernaehlassigte und fiir die Beimengung eines
erst spitter entstehenden Zersetzungsproduetes hielt, anderseits aber
durch Auflisen in Wasser wieder Milchzucker darstellen konnte,
erklirte man die durch Erhitzen bei 1500 erhaltene geschmolzene
Masse ohne weitere Untersuchung fiir identisch mit dem von Berze-
lius angegebenen wasserfreien Milchzueker, CyuHi)04,.

Zwisehen raschem und langsamem Erhitzen des Milehzuckers
konnte ich riicksichtlich der Verinderungen, die er dabei erleidet,
keinen wesentliehen Unterschied heobachten (ein Irrthum, der in
vielen Biichern verhreitet ist) ; ieh fand jederzeit die Wirkung dem
Grade und der Dauer der Temperatur entsprechend. Ich iiberzeugte
mieh hiervon, indem ich das erwiihnte Olbad zuerst leer auf etwa
1700 erhitzte, dann dffnete und nachdem ich den Tiegel mit Milch-
zueker eingefiihrt, raseh wieder zuschloss und weiter erhitzte. Die
Temperatur sank um etwa 200, erreichte jedoch sehr raseh wieder
dic frithere Hohe. Ich fand darnach den Milehzueker ungesechmolzen
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und nur je nach der Dauer des Versuchs mehr oder minder voll-
stimlig in Laktokaramel verwandelt.

Stellen wir nun die Formeln des Milehzuekers und seiner Deri-
rate neben die entsprechenden des Rohrzuckers, so finden wir eine
iiherraschende Ubereinstimmung :

C. 11,0 Ci. %

12 (NIRRT ety 12
Krystallisirter Rohrzucker. Kryslallisirter Milchzucker.
Cn”xn 010 CmHnOn
Wasserfreier Rohrzucker, wie er in den Wasserfreier Milehzueker, wie er in den
Verbindungen mit Basen aultritt. Verbindungen mit  Basen aufiritt und

durch Einwirkung der Wirme entsteht.
Ci. Hy 0, Ciz 0 059
Karamel. Laktokaramel.

Man sicht. Milchzucker und die zuniichst davon abgeleiteten
Korper unterscheiden sich von den entsprechenden des Rohrzuckers
nur durch den Mehrgehalt von einem Aquivalent Wasser.

Lisst man eine hithere Temperatur von mehr als 2000, oder
auch nur die Temperatur von 1750 Jingere Zeit auf den Milchzucker
einwirken, so nimmt dic Menge des bereits erwihnten unlaslichen
Korpers zu, und der Laktokaramel verschwindet. Auch der Schmelz-
punkt wird hei dieser Verwandlung erhoht. Es zeigt sich bald, dass
der entstandene unlisliche Korper kein Individuum ist, indem er sich
theilweise in Kali auflost, withrend ein noch in Salpetersiure loslicher
Riickstand bleibt. Beim Auflosen in Salpetersiiure scheiden sich rothe
Flocken aus, dic im Laufe der Operation wieder verschwinden. Durch
lingere Zeit fortgesetztes Behandeln mit Kali gelingt es jedoch. auch
den zweiten unlislichen Korper in Lisnng zu bringen, wobei er sich
Lischst wahrseheintich in den ersten zuriick verwandelt. Die kalische
Lisung ist schr intensiv rothbraun getirbt; durch Zusatz von Salz-
siure bis zur sauren Reaction lisst sich die geliste Substanz als
Fisenoxydhydrat iihulichen Niederschlag fillen, der sich leicht ah-
selzt. withrend die iiberstehende Flissigkeit cine nur sehr geringe
gelbliche Firbung beibehiilt.  Der Niederschlag wurde nun  mit
angesiertem Wasser ausgewaschen uml getrocknet. Der so erhal-
tene Korper schien, dem dussern Anschen wach, der Kohle sehr
nihe zn stehen; er zeigte sich in Salzsiiure unloslich, loste sieh aber
in Wasser in geringer Menge aul und bildete cine lichte braune
Losung, aus der sowohl durch Abdampfen als dureh Znsatz von
Salzsire die geloste Substanz wieder ausgeschieden werden konnte.
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Mit Barytwasser gab die Lisung einen hraunen, mit schwefel-
saurem Kupferoxyd und Kali einen braungriinen Niederschlag. der
sich von der Kupferoxydverbindung des Laktokaramels nur durch
seine dunklere Farbe unterscheidet, vielleicht dureh Erhitzen aus
dieser entsteht. Die Zusammensetzung der unloslichen Substanz habe
ich bis jetzt nicht ermittelt.

Bei eciner in Wasser unloslichen Substanz. die aus dem Rohr-
zuneker durch Erhitzen bei 2400 crhalten worden war, zeigte der
Versuch ganz ihnlich einen in Kali loslichen Theil und einen in
Salpetersiure loslichen Riickstand.

Ehe ich schliesse, muss ich noch die Resultate der am Eingange
erwithnten Untersuchungen iiber die Asche des kinflichen Mileh-
zuekers, sowie iiher Losungen desselben, welche lange Zeit anfbewahvt
worden wareu, mittheilen.

Im Handel vorkommender Milehzucker wurde verkohlt und die
Kohle in ciner Muffel verbrannt. Die hygroskopische Feuchtigkeit
ist unbedeutend und iibt daher auf das Resultat keinen Einfluss aus.
Der Gehalt an Asche wurde 0:05 Procent gefunden. Der in Wasser
lisliche Theil derselben betrug 34:65 Procent. Sie enthielt: Eisen-
oxyd, Kalk, Magnesia, Kali, Spuren von Natron, Chlor, Phosphorséure,
Schwefelsiure und Kieselsiure. Cruikshankt) gibt an, dass er
aus einer Unze Milchzucker ein Gran aus phosphorsaurem Kalk beste-
liende Asche erhalten habe; dem entspricht 0:21 Procent.Bouillon,
Lagrange und Yogel?)erhielten aus der gleichen Quantitit Milch-
zucker 21/, Gran Asche, welehe sie aus phosphorsaurem, schwefel-
saurem und kohlensaurem Kalk zusammengesetzt fanden; daraus folgt
fir den Gehalt an Asche 047 Procent. Die Abweichungen zwischen
den hier angefiihrten Analysen sind vielleicht darin begriindet, dass
die zur Verbrennung angewandten Milehzuckersorten verschiedenen
Ursprungs waren. Wenn man die Analyse der Milehasche mit meiner
Analyse der Asche des Milchzuckers vergleicht, so findet man heinahe
dieselben Bestandtheile in beiden. Auch in der Asche des Milchzuekers
scheint der phosphorsaure Kalk. welcher in der Milchasche den

\

1) L. Gmelin's Handbuch der {heoret. Chemie, 3. Aufl., Bd. If, S. 750.
2y [hid
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Haupthestandtheil hildet, in iiberwiegender Menge vorhanden zu sein,
hingegen ist in ersterer die Gegenwart der Schwefelsiure auffallend,
welche bisher in der Asche der Milch nieht angenommen ward, denn
die schwefelsauren Salze, die man beim Eindischern der Milch erhiilt,
wurden stets aus dem Schwefelgehalt des Caseins abgeleitet. Fernere
Untersuchungen miissen entscheiden, oh diese Schwefelsiiure aus der
Milch stammt oder ob sic als Verunreinigung zu betrachten ist, die
hei der Darstellung des Milchzuckers im Grossen hinzukommt.

Eine in der Wirme gesiittigte Losung von Milehzucker, welche
heim Erkalten an der Luft langsam Krystalle ausscheidet, wurde in
ciner zugeschmolzenen Glasrihre. somit hei Abschluss der Luft auf-
hewahrt. Es zeigte sich, dass der Inhalt einer solehen Rohre auch
nach Verlauf von zehn Mounaten noch nichts ausgeschieden hatte,
sondern eine klare Lisung bildete, die erst heim Offnen Krystalle von
Milchzucker fallen liess. Heftiges Schiitteln der zugeschmolzenen
Riohre dusserte gar keinen Einfluss. Dagegen wurden hei einigen
Versuchen Milchzuckerkrystalle abgelagert, nachdem die Rohre einem
raschen Temperaturwechsel von etwa — 100 auf 4 180 ausgesetzt
worden wav. Die in der Weise aufbewahrten Milehzuckerlosungen,
gleichviel ob sie Krystalle abgeschieden oder sich unveriindert erhalten
hatten, erwiesen sich bei angestellter Untersuchung als chemisch
ganz unveriindert.

Um die schon vor langer Zeit gemachte Beobachtung, dass
Milehzucker in wiisseriger Lisung lingere Zeit aulbewahrt, sich in
Traubenzucker verwandle, zu priffen, wurden zwei concentrirte
Milchzuckerlosungen, die eine in einer zugeschmolzenen Glasréhre,
die andere in einem offenen Gefiisse neben einander in einen Schrank
gestellt. Nach Verlauf eines Jahres zeigte der Inhalt der zuge-
schmolzenen Rohre sich als eine ganz unveriinderte Milchzucker-
losung, wiihrend die im offenen Gefiisse aufbewahrte Fliissigkeit,
welche von Schimmelpilzen reichlich durchwuchert war, sauer reagirte
und der Hauptmasse nach aus Traubenzucker bestand. Es ist klar,
dass der Zntritt oder Abschluss der Luft hier das Unterscheidende
ist, und dass die stets in der Luft enthaltenen Keime zar Bildung der
Schimmelpilze und Yerwandlung des Milchzuckers in Traubenzucker
Veranlassung geben.



